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介电层上石墨烯的制备 
陈集思    武斌*    刘云圻* 

(中国科学院化学研究所  北京 100190) 

摘要  石墨烯因其优异而独特的性能, 自发现以来便受到了广泛的关注. 为了实现石墨烯的进一步应用, 可控制备大

面积、高质量的石墨烯便成为研究人员需要首先攻克的难题. 利用传统方法在金属基底上催化生长的石墨烯, 需要先

转移到介电层上才能进行后续的器件构筑. 与之相比, 介电层表面上直接生长石墨烯后, 就可直接利用目前的硅加工

工艺制备器件, 从而避免因转移而引起的污染、破损, 进而有望得到高质量、无污染的石墨烯样品. 介绍了近年来介电

层上直接生长石墨烯的研究进展, 其中包括在各种传统介电层材料和新型六方氮化硼薄膜上制备石墨烯的各种方法.
总结展望了介电层表面石墨烯制备的主要挑战及发展方向.  
关键词  石墨烯; 化学气相沉积; 介电层; 六方氮化硼 

 

Synthesis of Graphene on Dielectric Substrates 
Chen, Jisi    Wu, Bin*    Liu, Yunqi* 

(Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  Graphene has caught wide attention due to its unique and excellent properties since its first isolation in 2004. 
Controllable synthesis of graphene with large-area and high-quality is critical for the realization of various graphene based 
applications. Although scalable graphene could be grown on metal substrates by chemical vapor deposition (CVD) method, 
as-grown graphene needs to be transferred onto a dielectric layer for further devices construction. The direct synthesis of 
graphene on dielectric substrates could avoid the damages and contaminations caused by the transfer process. In this review, 
we provide a comprehensive progress regarding the synthesis of graphene on dielectric substrates including traditional ones 
(i.e., glass, quartz, amorphous SiO2, Si3N4 and Al2O3) and two dimensional hexagonal boron nitride films. The growth tech-
niques based on CVD approach are classified into metal-catalyzed, metal-free and plasma-enhanced CVD. The growth pro-
cedures for each technique are first described, and the main results in terms of as-grown graphene sample’s properties such as 
its electron transport, layer number, crystallinity and quality are then discussed. These studies point to the important role of 
techniques and experimental conditions in tuning various properties of graphene product. With this idea in mind, we summa-
rize the information of growth conditions and graphene-related properties in different cases, which provides a useful refer-
ence for comparing and evaluating the advantages and disadvantages of various techniques. Moreover, we discuss the major 
challenges in this growing field. Although metal catalyzed CVD could achieve the grown graphene placed on the underlying 
dielectric substrates by the post removal of metal, it still cannot avoid the metal contaminations or damage of graphene. The 
main limitation for graphene metal-free synthesis on dielectric substrates is associated with very slow growth rate of graphene 
and the difficult control of defect-free sample. New growth techniques, suitable dielectric substrates or unexplored experi-
mental conditions are expected to be developed to overcome these challenges in future.  
Keywords  graphene; chemical vapour deposition; dielectric layer; hexagonal boron nitride 

   
1  引言 

石墨烯可以认为是只有一个原子厚度的单层石墨

片, 它是由 sp2 杂化轨道成键而成的, 具有六边形蜂窝

状晶格结构的二维原子晶体. 长期以来, 科学家们普遍

认为, 严格的二维晶体材料在热力学上是不稳定的, 原
因在于常温常压下所产生的热力学涨落便可以破坏其

结构[1]. 但是石墨烯的出现打破了人们的固有看法, 极
大地扩展了人们对二维材料的认知范围 , Geim 和

Novoselov[2]也因此获得了 2010 年诺贝尔物理学奖. 石
墨烯并非碳家族在纳米材料中的唯一代表, 富勒烯、碳

纳米管都是 20 世纪 80 年代以后被相继发现的. 富勒烯

可以看作是二维石墨烯包裹而成的三维球结构, 单壁碳

纳米管则是看成二维石墨烯卷曲而成的一维筒状结  
构[3]. 而石墨烯如此备受瞩目还因为它独特而优异的性

能. 石墨烯具有良好的机械强度, 硬度和抗拉强度极 
高 [4]; 石墨烯具有超高迁移率 [5], 理论预测可以高达

DOI: 10.6023/A13090989



  
化 学 学 报 综述  

 
360   http://sioc-journal.cn © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 359—366
 

200000 cm2•V−1•s−1; 具有良好导电性[6]和热导性[7], 具
有吸收强度只与本身层数有关的高透光性[8]. 这些独特

而优异的性能使其在场效应晶体管[9]、透明导电薄膜
[10]、传感器[11,12]、超级电容器[13]、石墨烯纸[14]等领域有

广泛的应用前景.  
能否大规模、高质量地制备石墨烯是其应用能否真

正实现的关键前提和基础, 也是石墨烯研究领域的重点

和热点. 目前主要的制备方法有: 机械剥离法[2]、氧化石

墨还原法[15]、有机合成法[16]、SiC 热解法[17]和化学气相

沉积法(CVD 法)[18]. 诺贝尔奖获得者 Geim 等[2]用胶带

黏住石墨片反复剥离从而发现石墨烯的方法便是机械

剥离法. 由于石墨片的层与层之间是以较弱的范德华力

相连接, 施加外力便能使层层之间剥离开来. 这种方法

制备简单, 得到的样品无污染质量高, 但是由于产量低, 
且尺寸层数不能精确调控, 因此该方法不适宜用来大规

模制备, 而适宜用来进行基础研究. 氧化石墨还原法是

将石墨氧化引入亲水基团并分散在水中, 之后将氧化石

墨在水中剥离并通过对含氧基团的还原恢复电学性能. 
该方法产量大, 适宜大规模工业化生产, 但得到的产物

缺陷较多质量较低. 溶剂热法、有机合成法因为成本、

操作难度、样品质量等问题也受到一定的限制. SiC 热解

法是在 SiC基底上, 利用高温热解以脱除 Si从而在晶面

上外延生长石墨烯的方法. Berger 等[19]通过高温热解

SiC 的方法在 SiC 的特定晶面上制备了单层或双层的石

墨烯, 且通过调节加热温度可以调控石墨烯的厚度. 这
种 SiC 热解法生长出的石墨烯, 无需转移便可直接用于

构筑器件. 但是由于 SiC 成本高昂, 且热解法制备石墨

烯的质量容易受 SiC 衬底表面缺陷的影响[20], 该方法的

广泛应用受到了限制.  
化学气相沉积法是在反应室内通入气体反应物, 使

碳源在基底上吸附、分解、沉积为石墨烯的方法. 化学

气相沉积法不仅设备低廉, 易于大规模生产, 且可以实

现生长过程中各参数的有效调节制备高质量样品, 成为

了目前发展最快、最具有应用前景的制备方法. 因此, 
本文将主要介绍利用化学气相沉积法制备石墨烯的一

些研究进展. 为了制备单层高质量的石墨烯, 在金属薄

膜上催化制备石墨烯成为 CVD 方法中的主流. 近年来, 
随着人们对铜[18]、镍[21]、铂[22]、钌[23]等多种不同金属

催化剂的不断研究和选择利用, CVD 制备石墨烯的工作

取得了重大的突破. 在 2009 年, Kim 等[21]以 CH4作为碳

源用CVD法在Ni基底上生长出了大面积的少数层石墨

烯; Ruoff小组[18]在Cu基底上采用低压CVD的方法, 成
功地制备了大面积、高质量的石墨烯, 所获得的石墨烯

95%面积以上为单层结构. 合成的石墨烯薄膜是由小片

石墨烯构成的, 小片石墨烯之间的晶界会对石墨烯载流

子的传输造成散射, 从而使石墨烯本征电学性能下降. 
经过一系列更加深入的探索, 研究人员发现了进一步精

确控制石墨烯晶型、层数等参数的可能性. 例如, 在合

适的生长条件下, 通过 CVD 方法可在金属铜[24,25]或  
铂[26]表面上制备出单晶石墨烯, 其尺寸、层数等参数也

可调节. 最近已经报道了接近 5 mm 尺寸的单晶石墨烯

的制备[27]. 我们组也在单晶石墨烯的可控制备方面做

了一系列工作[28～30], 发展了使用液态铜为石墨烯生长

基底的制备方法[29], 实现了对单晶石墨烯形貌和边界

的连续调控 , 提出了石墨烯生长的扩散生长机制模   
型[30]. 这些在金属薄膜上催化制备的石墨烯表现出高

的电导和场效应迁移率, 使得石墨烯向着广泛应用迈进

了重要一步.  
然而, 由于金属的导电性影响器件的构筑, 制备得

到的石墨烯必须转移到介电层上才能有效的组装器件. 
研究人员开发了电化学剥离转移法[31]等一系列转移技

术并加以改进. 但尽管如此, 复杂的转移过程总是不可

避免地带来石墨烯的破损、褶皱, 金属、溶剂残留污染

以及操作繁复、成本高昂等问题. 因此, 转移过程成为

了制约石墨烯制备工艺发展的极大难题. 这对于制备高

性能的电子器件是非常不利的. 因此科学家们想到, 如
果能在介电层上直接可控制备大尺寸、高质量的石墨烯, 
就可以直接利用目前的微电子光刻技术制备器件, 从而

使石墨烯与硅基半导体加工技术相兼容, 这将会极大的

促进石墨烯的广泛应用和长足发展.  

2  石墨烯在传统介电层上的制备 

在金属基底上制备石墨烯是目前化学气相沉积制

备方法中的主流, 原因是各种金属对于生长具有催化作

用. 以常用的 Cu 和 Ni 基底为例[32]. Cu 基底可以吸附气

态碳源, 促进其分解, 然后催化石墨烯在表面成核、生

长; Ni 基底可以起到高温过程中溶解碳, 低温中使过饱

和碳在晶面析出从而成核生长的偏析作用. 这其中, 金
属均能驱动石墨烯的成核及生长, 提高反应速度. 而在

介电层上由于没有金属催化作用, 缺乏使碳源在介电层

表面裂解、成核及生长的驱动力. 因此介电层上的石墨

烯常会遇到成核和生长受限, 生长速度慢、重复成核、

晶踌尺寸小、晶格缺陷较多, 电学性能较差等问题. 为
此, 研究人员进行了大量的努力, 尝试在 SiO2, Si3N4, 
石英, 玻璃, 蓝宝石等各种传统介电层上制备高质量的

石墨烯.  

2.1  利用金属催化作用在介电层上制备石墨烯 

由于在金属上制备石墨烯已经取得了一系列进展, 
利用金属催化但无需转移地在介电层上制备石墨烯成

为了研究人员的一条思路. Levendorf 等[33]在 2009 年利

用金属催化但无需转移地在介电层上制备了尺寸超过 1 
cm 的单层石墨烯. Ismach 等[34]也用类似的方法制备了

质量较好的石墨烯, 如图 1 所示, 他们先用电子束蒸发

的方法在绝缘基底上镀上一层厚度可控的铜薄膜, 在铜

基底上金属催化 CVD 生长石墨烯, 然后再将铜蒸发除

去. 这种方法利用了金属 Cu 的催化作用, 但实际上生
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长过程中石墨烯并非直接生长在绝缘基底界面处, 因此

这种方法制备的石墨烯与转移到绝缘基底上的没有本

质的区别.  

 
图 1  在镀上 Cu 的绝缘基底上生长石墨烯的过程示意图[34] 
Figure 1  Schematic representation of the process 
(a) First a thin layer of copper is evaporated on the dielectric surface (b) Dur-
ing the CVD (c) the metal dewets and evaporates (d) leaving the graphene 
layer on the substrate  

Tour 组利用金属 Ni 实现了在绝缘基底界面上直接

制备双层石墨烯. 研究人员在SiO2上镀上一层Ni, 由于

碳在 Ni 中的高溶解度, 无论是在绝缘基底和 Ni 层之  
间[35]或是在 Ni 层的最上方[36]旋涂上一层固体碳源, 在
高温反应条件下, 碳都能溶解在Ni层的体相中. 在降温

阶段过饱和的碳便在绝缘基底和 Ni 层的交界处析出形

成双层石墨烯. 这种方法是直接在绝缘基底界面上制备

了石墨烯, 且最后只需将顶端的金属除去即可.  
上述制备方法虽然有效的利用了金属的催化作用, 

却很难避免石墨烯的金属污染, 最后除去金属的过程也

是繁琐与增加成本的过程. 针对这个问题, 研究人员提

出了利用金属的远程催化作用在绝缘基底上制备石墨

烯的方法. Chiu 研究组[37]利用远程催化的方法在绝缘基

底上直接制备出了较高质量的石墨烯. 如图 2 所示, 他
们用化学气相沉积法, 沿载气流动的方向, 在目标基底

的前端的合适距离放置一块铜片, 高温加热的过程中, 
气相中升华的铜和氢原子催化碳源的分解, 使得碳原子

在远处的绝缘基底上成核、生长, 代替传统的铜基底起

到催化作用. 与直接在绝缘基底上生长相比, 气相中漂

浮的催化剂使得碳源分解的反应活化能降低, 反应过程

中的过渡态也有所不同, 使得碳氢化合物的分解更加完

全, 因此制备的样品中缺陷较少, 质量更高. Choi 研究

组[38]用类似的思路做了进一步的研究. 他们将铜片置

于绝缘基底上方接近但不接触的位置, 制备出了基本没

有缺陷的高质量单层石墨烯.  

 
图 2  气相中悬浮的铜的远程催化石墨烯生长的机制图[37] 
Figure 2  Schematic illustration of graphene growth mechanism involv-
ing decomposition of CH4 by floating Cu and H. Cu particles are sublim-
ing from the Cu foil at 1000 ℃. Graphene starts growing on SiO2 sub-
strates after obtaining a certain distance from the Cu foil  

之前[33～36]介绍的几种方法实际上都是利用金属的

催化作用, 在金属表面生长石墨烯, 因此所需的温度类

似于铜、镍等基底上直接生长的温度. 塑料、玻璃等绝

缘基底无法耐受住这种温度, 存在一定局限性. Kwak 
等[39]报道了一种在低温的条件下在 SiO2、塑料、玻璃基

底上可以制备石墨烯的方法. 研究人员将 Ni 用电子束

蒸发沉积到 SiO2 基底上, 退火之后形成(111)晶面取向, 
再将石墨粉分散在乙醇中形成糊状物, 涂在Ni层上. 就
此构成了碳-镍/基底的三层垒加结构. 研究人员发现将

此碳-镍/基底三层结构在 Ar 或空气中加热, 扩散对的作

用可以使得顶层碳原子扩散通过 Ni 层在基底界面处沉

积形成单层石墨烯. 如图 3 所示, 在 460～600 ℃的较

高温度区间内, 碳原子动能增强, 大部分碳原子通过 Ni
晶体体相扩散至基底界面, 导致成核位点多, 形成多层

的纳米石墨烯; 而当温度低于 260 ℃时, 碳原子优先通

过 Ni(111)的晶界扩散至基底界面处, 成核位点减少, 从
而可控地制备单层石墨烯.  

 

图 3  碳原子在 Ni(111)不同温度下不同扩散机制示意图[39] 
Figure 3  Schematic diagrams of graphene growth mechanisms in DAS 
process 
(a) 460 ℃≤T≤600 ℃; and (b) T≤260 ℃ Reprinted with permission [39], 
Copyright (2012), Nature Publishing Group 

2.2  直接在介电层上制备石墨烯 

2.1 节中介绍了利用金属的催化作用在介电层上生

长石墨烯的方法, 这种方法虽然可以有助于提高石墨烯

的质量, 使反应条件更简易, 但是始终无法完全避免金

属的污染. 如果能利用调节生长条件等方式, 直接在介

电层上非金属催化生长高质量的石墨烯, 直接进行石墨

烯器件组装, 将会具有很好的应用前景.  
我们组[40]在介电层上石墨烯的可控制备和性能研

究方向进行了一系列探索, 并且对石墨烯在介电层表面

非金属催化生长的机理和生长规律进行了系统的研究. 
首先利用氧的辅助催化作用, 发展了一种在高温条件下

直接在二氧化硅石英基底上制备高质量石墨烯的方法.
实验中先将 SiO2 或石英片放入石英管式炉中, 在通入

空气载气的情况下 800 ℃退火 1 h, 然后用真空泵抽去

空气, 再将温度调节到 1100 ℃, 调节氩气、氢气和甲烷

流量进行石墨烯的制备, 得到了迁移率达到 543 cm2•  
V－1•s－1 的单层石墨烯. 分散的单个石墨烯尺寸可达数

百纳米. 之所以采用氧辅助的生长方式, 是因为基底上

吸附的氧可以起到捕获碳氢化合物自由基的作用. 从图

4 中可以看出, 对生长基底做不同的热处理, 氧化处理
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有利于石墨烯成核, 还原处理不利于石墨烯成核, 导致

图 4 中石墨烯形貌的差异. 这证明了氧气的确在我们的

非金属催化生长石墨烯的过程中发挥了重要作用. 我们

接着研究了该非金属催化方法的生长规律. 通过调节碳

源浓度、反应时间、反应温度来调控反应. 结果发现随

着时间的延长, 石墨烯尺寸逐渐增大(图5), 这表明石墨

烯的生长符合表面成核生长过程. 我们发现随着甲烷流

量的增加或者氩气流量的减少, 尺寸增大(图6). 这说明

高的碳源浓度有利于石墨烯生长速度, 然而高的碳源浓

度同样会使得石墨烯成核密度增大, 相应石墨烯薄膜的

晶体尺寸减小. 最终的尺寸是两种过程竟争的结果. 

 

图 4  未经处理、氧气热处理、氢气热处理的石墨烯形貌对比图[40] 
Figure 4  Morphology of graphene without and with annealing treat-
ment 
(a) Morphology of graphene without annealing treatment. (b) Morphology of 
graphene grown after a pre-annealing treatment in air. (c) Morphology of 
graphene grown after a pre-annealing treatment in H2. The scale bars in a, b, c 
are 1 μm 

 

图 5  反应时间对石墨烯生长的影响[40] 

Figure 5  Morphology of graphene grown at the same growth tempera-
ture (1100 ℃) after different exposure time to flowing reaction gas mix-
tures (CH4∶H2∶Ar＝15∶50∶70)  
(a) 0.5 h. (b) 1.0 h. (c) 2.0 h. The scale bars in a, b, c are 1 μm 

接着我们组对石墨烯在介电层表面非金属催化生

长的成核和生长两个过程的机理进行了进一步的研  
究[41]. 研究表明, 石墨烯成核过程中所需要的碳源浓度

比生长过程中所需要的碳源浓度要高. 而在绝缘基底上

由于缺乏催化作用, 石墨烯生长速度很慢, 在较长的生

长期间内石墨烯容易重复成核, 导致石墨烯薄膜中石墨

烯晶区尺寸较小. 据此我们提出了在 Si3N4 表面制备石

墨烯的“两段式”生长方法. 如图 7 所示. 在成核过程

中提供较高的碳源浓度, 在生长过程中再减低碳源, 从
而保证石墨烯在生长过程中不会再重复成核, 从而可以

控制晶区尺寸, 生长成连续的高质量石墨烯薄膜. 在氮

气气氛下, 器件的空穴迁移率可高达 1518 cm2•V−1•s−1. 
Rümmeli 等[42]在 325～875 ℃的低温条件下用化学

气相沉积法, 通过在 MgO 基底上直接制备了少数层的

纳米石墨烯, 他们通过液体碳源(环己烷)或是气体碳源

(乙炔)的选择, 反应时间等生长参数的调控, 制备了少 

 

图 6  碳源浓度对石墨烯生长的影响[40] 
Figure 6  Morphology of graphene grown at the same temperature (1100 
℃) after exposure to different flowing reaction gas mixtures and growth 
time 
(a) CH4∶H2∶Ar＝15∶50∶70, growth time: 1 h. (b) CH4∶H2∶Ar＝
16∶50∶70, growth time 1 h. (c) CH4∶H2∶Ar＝17∶50∶70, growth 
time 1 h. (d) CH4∶H2∶Ar＝14∶50∶70, growth time 3 h. (e) CH4∶

H2∶Ar＝14∶50∶65, growth time 3 h. (f) CH4∶H2∶Ar＝14∶50∶60, 
growth time 3 h. The scale bars in a, b, c are 1 μm 

 

图 7  “两段法”生长石墨烯的成核与生长过程示意图[41] 
Figure 7  (a) CVD system for graphene growth on a Si3N4 substrate, (b) 
Schematic diagram of the two-stage process for graphene growth 

数层的纳米石墨烯. 虽然制备的纳米石墨烯缺陷较多层

数较高, 但由于反应温度较低且无需金属催化剂的参

与, 具有一定的应用前景. 作者还发现在一定温度条件

下, 石墨烯生长的层数总是限定的, 并不随反应时间增

长而起变化, 因此这也证明了石墨烯在 MgO 上的非金

属催化生长是发生在石墨烯和基底的界面处, 也就是自

下而上的生长方式.  
Fanton等[43]和Hwang等[44]分别用CVD法在蓝宝石

上制备了高质量的单层石墨烯. Fanton采用高温CVD的

方法制备了霍尔迁移率达到 3000 cm2•V−1•s−1, 缺陷

ID/IG只有 0.05 的高质量石墨烯. 他们在 1425～1600 ℃
区间内发现随着反应温度的提升, 石墨烯缺陷越少, 质
量越高. Hwang 等开发出石墨烯在(0001)晶面蓝宝石上

范德华外延生长的方法, 同时提出了相应的生长模型与

生长机制. 他们发现在生长过程中气源的流量将起到关

键的作用. 氢气比例过高时, 石墨烯将被完全刻蚀掉; 
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而氢气比例过低时, 基底上会生长出岛状的质量较低的

石墨烯. 当甲烷高于临界值时, 将会生长出 n 型石墨烯; 
当甲烷比例低于 0.6%时, 得到是 p 型石墨烯.  

2.3  等离子体辅助作用在介电层上制备石墨烯 

等离子体是气体分子在一定条件下受到高能激发

发生电离, 部分外层电子脱离原子核, 形成电子、正离

子和中性粒子混合组成的一种集合体形态. 电离之后的

等离子体能量很高、化学活性很强, 容易参与反应形成

目标产物. 由于等离子体增强技术的优点是增加反应速

度、增加反应物化学活性, 等离子体增强化学气相沉积

法被广泛应用在纳米材料的制备中, 在之前碳纳米管的

制备工艺中就有利用等离子体的广泛报导[45～47]. 同样, 
这个思路可以用来克服在非金属催化过程中成核困难、

生长缓慢的弱点. 因此研究人员便可以借鉴这个思路, 
将其应用到石墨烯在绝缘基底的制备上.  

Dato 等[48]利用等离子体增强化学气相沉积法, 实
现了石墨烯无需基底的气相合成法, 也就无需分离转移

可以直接置于介电层上. 他们在化学气相沉积过程中引

入了一个微波等离子体发生器, 通入载气氩气与碳源乙

醇. 在等离子体发生器的作用下, 氩气电离生成高能等

离子体, 乙醇在高能等离子体的作用下迅速分解, 并结

晶沉积长成石墨烯. 用这种方法制备的石墨烯形貌独

特, 呈三维堆叠的结构, 虽然层数不均一, 但在构建超

级电容器等方面将有广泛应用前景.  
中国科学院物理研究所张广宇研究组[49]利用等离

子体增强化学气相沉积法发明了一种在各种基底上直

接生长石墨烯的方法. 该方法可以采用多种绝缘材料作

为生长基底, 无需任何催化剂便可在低至 550 ℃左右

的反应条件下由等离子体激发碳源分子分解, 直接在各

种基底上生长出几十纳米尺寸的分散的纳米晶石墨烯, 
随着反应时间的延长, 石墨烯在基底上长满直至形成一

层平整的石墨烯薄膜. 整个过程操作简单, 成本低廉, 
且可以在各种基底上任意制备, 在石墨烯器件领域具有

良好的应用潜力.  
Kato 等[50]采用快速加热等离子体化学气相沉积装

置实现了 600 ℃条件下高质量单层六角石墨烯在绝缘

基底上的直接生长. 他们先利用真空蒸镀的方法在 SiO2

基底上沉积一层厚度可控的 Ni, 再将其放入通有甲烷

与氢气的等离子体装置中, 甲烷受激发分解为高能粒

子, 运动方向适宜的高能粒子可以轰击穿过 Ni 层, 在
SiO2 表面沉积形成石墨烯. 由于粒子可以轰击传过 Ni
层的厚度取决于粒子的能量, 因此可以通过调节等离子

体发生器的功率与 Ni 层的合适厚度, 控制得到单层的

石墨烯. 而且由于等离子体引入的高能粒子, 因此实验

中仅需 600 ℃的低温即可.  

3  石墨烯在新型六方氮化硼介电层上的制备 

六方氮化硼(h-BN)层状材料是与石墨烯晶体结构

和晶格参数非常接近的二维材料. Dean 等[51]发现, 与传

统的介电层材料相比, h-BN 层状材料是构筑高性能石

墨烯器件更理想的介电层. 原因是 h-BN 与石墨烯具有

良好的相容性, 两者之间的晶格失配只有 1.7%; 具有较

大能隙, 原子级平整面结构, 没有悬挂键, 因此 h-BN表

面可以避免电荷的积累, 与其接触的石墨烯的载流子在

传输过程不受这些电荷的散射. 所以, 与传统的介电层

材料相比, h-BN 可以最大限度的保持石墨烯的本征物

理性质, 可以极大地提高石墨烯的实际迁移率. 同样地, 
为了制备器件将石墨烯转移到 h-BN 上的过程也会带来

破损、褶皱、污染等问题. 因此, 在 h-BN 介电层上直接

生长石墨烯成为了近年来新颖而具有挑战的课题.  
中国科学院上海微系统与信息技术研究所等进行

了一系列在六方氮化硼上直接生长石墨烯的研究. 在
2011 年, 他们通过化学气相沉积法在无需任何催化剂

的情况下在剥离的单晶 h-BN 片上制备了少数层的石墨

烯[52]. 他们以甲烷作为碳源、氩气作为载气在 1000 ℃
反应条件下进行生长, 结果发现得到了 2～10 层的少数

层石墨烯, 且石墨烯的层数与质量可以通过反应时间和

碳源流量与氩气流量的比例来调控. 之后, 他们进一步

用低压 CVD 的方法在剥离的 h-BN 上制备了尺寸约有

270 nm 的单晶石墨烯[53], 并且讨论了成核与生长的机

制. 他们发现在剥离 h-BN 上, 不只基底原子层台阶可

以作为成核位点, 螺旋位错也能起到同样的作用. 接着, 
他们报道了一种利用氢焰加热在 20 s 内便可迅速在

h-BN 上生长石墨烯的新方法[54]. 研究人员先在剥离的

单晶 h-BN 上旋涂上一层 PMMA, 将其置于低至 500 Pa
的真空石英管中. 再用高达 1100～1200 ℃的氢灯加热

在石英管壁上加热 20 s 便冷却到室温. PMMA 作为固体

碳源分解沉积, 因此可以通过旋涂时 PMMA 的浓度来

调控反应. 这种新颖的方法可以在极短的时间里制备出

准非支撑的少数层石墨烯.  
Wang 等[55]报道了一种在 h-BN 薄膜上 CVD 直接生

长石墨烯的方法. 虽然这种方法制备的 h-BN 的尺寸与

质量还不够高, 但是如果能进一步完善, 也许可以完全

避免两次的转移过程, 并且提供了制备 h-BN 和石墨烯

的平面异质结构和重叠异质结构的可能性和进一步探

索的广阔空间. 接着他们将转移到传统绝缘基底上的石

墨烯、转移到 h-BN 介电层上的石墨烯以及直接在 h-BN
上 CVD 生长的石墨烯这三种不同的结构, 制备成器件

进行系统的电学性能对比(图8a), 从图8b中可以看出三

者之中 h-BN 上 CVD 生长的石墨烯狄拉克点的偏移最

少, 转移到 h-BN 介电层上的石墨烯次之. 这是因为

h-BN 介电层掺杂效应弱, 可以最大限度地保持石墨烯

的本征物理性质. 接着作者对比了三者的迁移率, 发现

CVD 生长的石墨烯迁移率最高, 转移到 h-BN 介电层上

的石墨烯次之, 这是因为 h-BN 表面可以避免电荷的积

累, 与其接触的石墨烯的载流子在传输过程不受这些电

荷的散射. 可以极大地提高石墨烯的实际迁移率. 作者
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还进行了器件的温度稳定性实验, 从实验中可以得知, 
无论是CVD生长的还是转移到 h-BN上的石墨烯, 其电

阻几乎与温度变化不成相关性, 其构造器件的稳定性比

SiO2基底上好很多. 

 
图 8  3 种不同体系的石墨烯制备成同样结构的器件, 进行电学性能

对比的图示[55] 
Figure 8  (a) Scheme of three different graphene system; (blue) gra-
phene transferred onto a SiO2/Si substrate, (green) CVD-graphene trans-
ferred onto h-BN/SiO2, and (red) large area CVD-graphene directly 
grown on CVD-grown h-BN film. (b) Resistance versus applied gate 
voltage for CVD-grown graphene/h-BN, mechanically transferred gra-
phene/h-BN, and graphene on SiO2 

最近, 张广宇小组[56]在 h-BN 上利用范德华外延生

长制备了大面积、高质量的单晶石墨烯. 如图9所示, 该
生长方法通过远程等离子体装置的作用分解甲烷分子, 
实现了石墨烯在 h-BN 单晶基底上的气相外延生长. 由
于石墨烯的晶格与基底相匹配, 该异质外延生长石墨烯

的方法可在低温下生长, 不必采用催化剂, 便可形成晶

格质量完美的外延单晶石墨烯. 从表征结果可以看出这

种外延生长的石墨烯具有尺寸大、层数可控、单晶高质

量等优点, 迁移率最高可达到 5000 cm2•V−1•s−1. 他们还

在超晶格电学输运性质测量方面进行了相关拓展, 观察

到了外延石墨烯和氮化硼基底之间形成的二维超晶格

结构. 通过这种超晶格结构有希望实现石墨烯能带的调

控, 也为石墨烯的进一步应用提供了新的思路. 

 
图 9  石墨烯在 h-BN 上范德华外延生长的机理示意图以及原子力显

微镜、拉曼光谱的表征结果[56] 
Figure 9  (a) Schematic illustration of the growth mechanism. (b) Ra-
man spectra for hexagonal MLG (h-MLG) grains (red), BLGfilm (blue) 
and bare h-BN surface (black). c～e, AFM images of as-grown graphene 
on h-BN at different stages including small grains nucleation. The scale 
bars in c, d, e are 200 nm 

4  总结与展望 

结构独特、性能优异的石墨烯要获得广泛的应用, 
必须要克服转移过程带来的石墨烯破损、金属污染等弊

端. 因此研究在介电层表面上直接制备石墨烯的方法显

得尤为重要. 本文介绍了研究人员运用化学气相沉积的

方法, 利用金属催化、非金属催化生长、等离子增强等

技术, 在传统介电层和新型六方氮化硼上制备石墨烯的

一系列工作, 并进行了总结对比(表1). 他们采用在绝缘

基底镀上金属, 或者利用气相中的金属粒子远程催化的

作用生长石墨烯的方法. 这种方法的优势在于利用金属

催化作用减低反应难度的同时无需转移步骤, 但是无法

完全避免金属的污染. 在非金属催化生长石墨烯的过程

中, 他们通过调节碳源、反应时间、反应温度等条件来

调控石墨烯的成核、生长过程. 但由于非催化生长本身

成核和生长受限, 生长速度慢、重复成核等问题, 石墨

烯迁移率跟金属薄膜上制备的石墨烯仍有一定距离. 等
离子体增强化学气相沉积法可以增强反应物活性, 降低

反应条件, 减少反应时间, 如果技术足够成熟有可能推

动石墨烯的工业化生产. 我们相信随着研究人员的不断

努力, 将有望实现直接在介电层上制备大尺寸高质量石

墨烯, 对研究介电层表面上石墨烯的成核和生长机制有

进一步认识, 为石墨烯的制备领域与广泛应用带来突破

性进展.
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表 1  介电层上生长石墨烯的各种方法的对比 
Table 1  Various techniques for graphene growth on traditional dielectric substrates and hexagonal boron nitride 

方法 引用文献 反应温度/℃ 形态 层厚 畴区尺寸 器件电学性能 

Ref. 33 1000 薄膜 单层 未知 迁移率 700 cm2•V−1•s−1

Ref. 34 1000 薄膜 单层或少数层 20 nm 未知 

Ref. 35 1000  薄膜 双层 未知 迁移率 220 cm2•V−1•s−1

Ref. 36 1000  薄膜 双层 小于 20 nm 方块电阻 2000 Ω/sq 

Ref. 37 1000  薄膜 少数层 未知 迁移率 600 cm2•V−1•s−1

Ref. 38 1000  薄膜 单层 未知 迁移率 700 cm2•V−1•s−1

利用金属催化作用 

Ref. 39 25～400 薄膜 单层或少数层 未知 迁移率 667 cm2•V−1•s−1

Ref. 40 1100  离散或薄膜 单层 未知 迁移率 543 cm2•V−1•s−1

Ref. 41 1150 薄膜 单层 ＞500 nm 迁移率 1510 cm2•V−1•s−1

Ref. 42 400～450 纳米晶石墨烯 多层 50 nm 未知 

Ref. 43 1425～1600 薄膜 单层 32～270 nm 迁移率 3000 cm2•V−1•s−1

直接在介电层上制备石墨烯 

Ref. 44 1225～1450 薄膜 单层 48 nm 迁移率 2000 cm2•V−1•s−1

Ref. 48 未知 薄膜 单层或少数层 未知 未知 

Ref. 49 550  纳米晶石墨烯 2～3 层 未知 线性 I-V 特性曲线 等离子体辅助作用在介电层上制备石墨烯 

Ref. 50 600  薄膜 单层 10～20 μm 迁移率 580 cm2•V−1•s−1

Ref. 52 1000  薄膜 少数层 未知 未知 

Ref. 53 1200 单晶 单层 270 nm 未知 

Ref. 54 1100～1200 薄膜 少数层 未知 方块电阻 27 Ω/sq 

Ref. 55 1000 薄膜 单层 未知 详见图 8-b 

石墨烯在新型六方氮化硼介电层上的制备 

Ref. 56 500 单晶 单层 数百纳米 迁移率 5000 cm2•V−1•s−1
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